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Abstract of EP0755706 

Reactive distn. process where the reactants are 
introduced, possibly diluted by a diluent and with 
an excess of one of the reactants, into at least 
one level of a reactive distn. zone which includes: 

(a) at least one catalytic reaction zone with at 
least one catalytic bed containing catalyst; (b) at 
least one lower distn. zone located below the 
catalytic zone; and (c) at least one other upper 
distn. zone above the catalytic zone. The 
conditions are maintained to have a liq. and a 
vapour phase in the reactive distn. zone. The 
majority of the liq. and vapour is circulated from 
bottom to top across the catalyst in the catalytic 
zone, such that the vapour is not in contact with 
the catalyst. Part of the required reaction product 
is recovered, as are part of the possible diluent 
and the reactants. Most of the liq. from the upper 
distn. zone Is collected in at least one collector so 
it arrives in the centre of the catalytic zone, below 
each bed, without coming in contact with the 
catalyst. Most of the liq. below the bed is 
circulated radially using at least one circulator to 
introduce it into at least one zone for dividing the 
liq.. Most of the liq. is recovered after its passage 
through the bed by at least one liq. discharge, 
which removes the liq. to the lower distn. zone. 
Also claimed is a reactive distn. device to carry 
out the above process, comprising the zones (a), 

(b) and (c) described above, with at least one 
means of circulating most of the liq. from bottom 
to top across the catalyst in each bed, at least 
one means of circulating vapour from bottom to 
top of the catalytic zone, such that the vapour is 
not in contact with the catalyst, and at least one 
collector designed so liq. from the upper distn. 
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zone arrives at the centre of the catalytic zone 
under each bed. This collector has an upper 
collection zone and at least one pipe transferring 
the liq. from top to bottom of the catalytic zone 
without contact with the catalyst. The device also 
contains at least one means of circulating the liq. 
radially below each bed in the catalytic zone such 
as to introduce it to at least one partition zone, 
and at least one means of discharging the liq. 
from the bed which comprises at least one pipe, 
so that the liq. after its passage through the 
catalytic bed is discharged into the lower distn. 
zone. 
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(54) Precede et dispositif de distillation reactive avec distribution partlcuiiere des phases liquids 
et vapeur 



(57) L'invention conceme un precede de distillation 
reactive dans une zone de distillation reactive qui ren- 
ferme au moins une zone catalytique, encadrte par 
deux zones de distillation, la vapeur de la distillation cir- 
culant du bas vers le haut de mani^re k n'§tre pratique- 
ment pas en cxxitact avec le catalyseur, et le liquide cir- 
culant depuis la zone de distillation superieure (5) jus- 
qu'en zone sensiblement centrale en bas de la zone ca- 
talytique sans contact avec le catalyseur, puis drculant 



radialement au-dessous de ladite zone catalytique par 
au moins un moyen (20) de fagon ^ dtre introduit dans 
une zone de repartition (23) du liquide, puis circulant k 
travers le lit catalytique (8) dans la zone catalytique, d 
la suite de quoi on recupdre le liquide par au moins un 
moyen de deversement (19) du liquide, en zone de dis- 
tillation inferieure (14). 

L'invention conceme aussi un dispositif de distilla- 
tion reactive. 
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Description 

L'invention concerne un proced§ de distillation reactive (appelee aussi distillation catalytique), qui permet d'elfec- 
tuer k la fois au moins une reaction chtmique en presence de catalyseur et la separation par distillation du m6lange 

5 r^actionnel obtenu. L'invention concerne aussi un dispositif de distillation rtoctive. 

Le procede et le dispositif de invention peuvent s'appliquer k diverses reactions 6quilibrdes, en phase liquide, 
pour lesquetles on peut tsoler le produit de reaction par distillation dans les conditions de temperature et de pression 
auxquelles on r6alise la reaction, et particuli6rement k la preparation d'6thers alkyliques tertiaires tels que le methyl- 
tertiobutyiether (MTBE), le methyltertioamyiether (TAME), rethyltertiobutyiether (ETBE), ou encore rethyltertioamyie- 

10 ther (TAEE), par reaction catalytique sur I'oieflne appropriee (isobutene ou isopentene) de I'alcool approprie (methanol 
ou ethanol, suivant le cas). En ce qui conceme plus particulidrement les reactions tfetherification par distillation reac- 
tive, divers procedes ont dej^ ete proposes dans I'art anterieur. 

Le brevet US-A-4.847.430 decrit un procede d'etherification dont une des caracterlstiques est la disposition dans 
le(s) lit(s) catalytique(s) de passages ou cheminees pour la vapeur de distillation ascendante. permettant d'eviter les 

IS inconvenients que procurerait le passage de ladite vapeur au sein du lit catalytique. 

Le brevet US-A-5.130.102 decrit une colonne de distillation reactive comprenant une zone dans laquelle sont 
eff ectuees concurremment une reaction catalytique et la separation par distillation des produits de ladrle reaction, cette 
zone comportant au moins un "plateau" de reaction supportant un catalyseur particulaire et au moins un plateau de 
distillation, plus particulierement du type plateau k calottes, ledit plateau de reaction etant "couple" avec ledit plateau 

20 de distillation au moyen tfune masse liquide continue immergeant en sa zone interieure ledit catalyseur et en sa zone 
superieure ledit plateau de distillation. Le plateau de reaction comporte une cheminee (en fait c'est la cheminee de la 
calotte qui a ete etendue pour tenir compte de la presence de la masse catalytique et de sa hauteur), destlnee k 
amener la vapeur montant de la zone situee au-dessous de I'ensemble "couple" vers un distributeur de vapeur situe 
au-dessous du plateau de distillation. La hauteur de la masse liquide entre le plateau de reaction et le plateau de 

2S distillation doit dtre suffisante pour eviter rentratnement des particules du catalyseur. La phase liquide s'ecoule de la 
partie superieure de I'ensemble couple par debordement par dessus un deversoir puis par I'intermediaire d'une des- 
cente soit vers un plateau de distillation classique, soit vers un autre ensemble "couple* situe au-dessous de I'ensemble 
"couple" considere. De m§me. le plateau de reaction d'un ensemble "coupl6" est alimente en phase liquide par une 
descente provenant, par debordement par-dessus un deversoir, soit d'un plateau de distillation classique soit d'un 

30 autre ensemble 'couple', situe au-dessus de Tensemble 'couple' considere. 

Le brevet US-A-5.368.691 decrit un procede mettant en jeu une configuration telle que les zones de reaction, 
altemant avec des zones de distillation, sont nettement separees de ces demieres, c'est^^-dire sans masse liquide 
continue entre une zone de reaction et la zone de distillation voisine. Ladite demande decrit un precede de distillation 
reactive caracterise en ce que : 

35 

o on introduit les reactifs. generalement separement ou en melange, purs ou dilues, en au moins un niveau d'une 
colonne de distillation reactive qui renferme : 

(a) au moins une zone reactionnelle catalytique renfenmant un lit du catalyseur approprie ; et 
40 (b) au moins une zone de distillation constituee par au moins un plateau de distillation, chaque zone de dis- 

tillation etant separee de la (ou des) zone(s) catalytique(s) consecutive(s); 

o on maintlent des conditions de distillation dans ladite colonne de fagon a avoir une phase liquide et une phase 
vapeur dans ladite colonne ; 

^ o on fait circuler une partie, de preference la totalite, de la phase liquide du bas vers le haut k travers le catalyseur 
dans chaque zone catalytique; 
o on fait circuler une partie, de preference la totalite, de la phase vapeur de la distillation du bas vers le haut k travers 
chaque zone de distillation, de telle manidre que ladite phase vapeur soit en contact avec la phase liquide dans 
les zones de distillation; 

50 o on recueille une partie, de preference la totalite, du produit recherche k une extrdmite de ladite colonne de dis- 
tillation reactive; et 

o on recueille une partie, de preference la totalite, du dlluant eventuel des reactifs et de tout excds de reactif(s) k 
I'autre extremlte de ladite colonne. 

55 De maniere preferee, on fait circuler la totalite de la phase vapeur de la distillation de maniere qu'elle ne soit en 

contact avec la phase liquide que dans les zones de distillation et non dans les zones catalytiques. 

Le procede et le dispositif selon l'invention, explicites ci-aprds, constituent un perfectionnement du procede et du 
dispositif decrits dans le brevet US-A-5. 368.691 . 
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Le proc6d§ et le dispositif de ['invention peuvent s'appliquer k diverses reactions equilibrees, en pliase liquide, 
pour lesquelles on peut Isoler le produit de reaction par distillation dans les conditions de temperature et de pression 
auxquelles on realise la reaction, lis peuvent s'appliquer aux reactions d'alkylation d'hydrocarbures aromatiques, ge- 
n6ralement le benz6ne. par r6action catalytique avec l'ol6fine appropri6e, par exemple l'6thyl§ne ou le propylene, pour 

s former Talkytbenz^ne conrespondant, par exemple r^thylbenzene ou le cumdne. Mais ils peuvent aussi s'appliquer par 
exemple aux reactions d'isomdrisation de paraffines. aux reactions d'isomerisation d'olefines, ou k la production de 
butdne par hydro-isomerisation de but§ne-1 en but6ne-2. lis peuvent s'appliquer aussi k la reaction d'hydrogenation 
du benzene et des ol6fines I6g6res (ayant 6 atomes de cart)one au plus dans leur molecule) dans le reformat I6ger, 
ou ^ la reaction d'hydrogenation des dtolefines et/ou des composes acetyleniques dans des fractions legeres des 

10 coupes pdtrolidres ou p^trochimiques. De fa^on prdfdrde, Ils s'appliquent aux reactions d'^th^rification entre une isoo- 
lefine (par exemple I'isobut^ne et I'isopent^ne) et un monoalcool aliphatique (tel que le methanol ou I'^thanol). parti- 
culidrement k la preparation d'6thers alkyliques terlialres tels que le m6thyltertiobutyl6ther (MTBE), le m6thyltertioa- 
mylether (TAME), rethyltertiobutylether (ETBE), ou encore I'ethyltertioamylether (TAEE), par reaction catalytique sur 
I'oiefine appropri6e (isobut^ne ou isopent^ne) de I'alcool approprie (methanol ou ethanol, suivant le cas). 

IS Le proc6d6 de distillation reactive de {'Invention est tel que : 

o - on introduit les rdactifs ^ventuellement diluds par un diluant, run des reactifs pouvant Stre excedentaire, en au 
moins un niveau d'une zone de distillation reactive qui renferme : 

20 a) au moins une zone r6actionnelle catalytique rent ermant au moins un lit catalytique comportant le catalyseur, 

b) au moins une zone de distillation situee au-dessous de la zone catalytique pr6cedente, ou zone de distillation 
inferieure, 

c) au moins une autre zone de distillation situ6e au-dessus de la zone catalytique prdc^dente, ou zone de 
distillation sup6rieure, 

25 

o on maintient des conditions de distillation de fa^on k avoir une phase liquide et une phase vapeur dans la zone 
de distillation reactive, 

o on fait circuler la majeure partie, de preference la quasi-total ite, du liquide du bas vers le haut k travers le catalyseur 
dans la zone catalytique, 

30 o on fait circuler la majeure partie de la vapeur du bas vers le haut dans la zone catalytique, de telle manidre que 
ladite vapeur ne soit pratiquement pas en contact avec le catalyseur, 
o on recueille une partie, de preference la majeure partie, du produit de reaction recherche, 
o et on recueille une partie, de preference la majeure partie. d'un diluant eventuel et des reactifs, 

35 {edit procede etant caracterise en ce que : 

o on collecte la majeure partie du liquide issu de la zone de distillation superieure par au moins un moyen collecteur 
de fagon k ce que le liquide arrive en zone senslblement centrale de la zone catalytique, au-dessous de chaque 
lit catalytique de la zone catalytique, sensiblement sans avoir de contact avec le catalyseur, 
40 o on fait circuler senslblement radialement la majeure partie du liquide au<iessous dudit lit catalytique par au moins 
un moyen de circulation sensiblement radiate de fagon k i'introduire dans au moins une zone de repartition du 
liquide. 

o on recup6re la majeure partie du liquide apres son passage dans le lit catalytique par au moins un moyen de 
deversement du liquide, de fagon k ce que le liquide se deverse dans la zone de distillation inferieure. 

45 

Dans le precede selon I'invention, la zone de distillation reactive consiste en une zone reactlonnelle catalytique, 
une zone de distillation inferieure qui est ta zone d'epuisement et une zone de distillation superieure qui est la zone 
de rectification. 

Le moyen collecteur peut etre tel que le liquide arrive pratiquement exempt de vapeur au<iessous dudrt lit cata- 
50 jytique, c'est-^-dlre que ledit moyen prend toute forme adequate pour realiser une alimentation de la zone de repartition 
par au moins un moyen de circulation sensiblement radiale du liquide correcte, evitant en partlculier tout gaz entraine 
dans ledit liquide. Ainsi. le liquide se repartit sans turbulences excessives dans le moyen de circulation sensiblement 
radiale puis dans la zone de repartition. 

La zone de repartition du liquide, aliment6e par au moins un moyen de circulation sensiblement sensiblement 
ss radiale, permet la regulation et I'homogeneisation du liquide avant son entree dans chaque lit catalytique de la zone 
catalytique. Ainsi un des avantages de la presente invention est d'ameliorer la circulation du liquide dans chaque lit 
catalytique de la zone catalytique. Par suite, le procede est tel que le liquide s'etale sur toute la section de la zone de 
distillation reactive qui lui est accessible avant d'entrer dans le lit catalytique, dans au moins une zone de repartition 
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du liquide. 

De mani^re pr^fdrde, le liquide issu de la zone de distiliatron sup6rieure qui est collects circule en majeure partle 
en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. 

De manidre prdf 6r6e. le liquide qui se diverse dans la zone de distillation infdrieure passe par au moins un moyen 
s de ddversement en majeure partle en zone sensiblement peripherique de la zone catalytlque. 

Lorsque la reaction mise en jeu comprend la presence d'au moins un rdactif gazeux. le procede seion T invention 
peut comporter au moins une introductbn dudit rSactif gazeux, de preference I'hydrog^ne, pour chaque lit catalytique 
de la zone catalytique. 

Dans un premier mode de realisation pr^fere du procede selon I'invention, le moyen collecteur est situ6 principa- 

10 lement en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. le liquide issu de la zone de distillation sup^rleure qui 
est collects circule en majeure partle en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, le liquide qui se deverse 
dans la zone de distillation inf drleure passe en majeure partle en zone sensiblement p6riph6rique de la zone catalytique. 
et la vapeur issue de la zone de distillation inferieure at qui circule dans ia zone catalytique circule princlpalement en 
zone sensiblement centrale de la zone catalytique. Dans ce cas, de preference, le moyen de circulation sensiblement 

IS radiale de chaque lit catalytique comporte au moins un bras de distribution, de preference de 2 d 1 0 bras de distribution, 
de maniere encore plus preteree de 2 ^ 8 bras de distribution. 

Dans le premier mode de realisation pref ere du procede selon I'invention, la vapeur issue de la zone de distillation 
inferieure, qui circule en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, passe en quasi totalite en zone sensible- 
ment centrale de la zone catalytique. Dans ledit mode, le moyen de deversement du liquide est situe en zone sensl- 

20 blement peripherique de la zone catalytique et de preference ledit nrK>yen est tel qu'il ne permet pratlquement pas de 
passage de phase vapeur dans le sens ascendant. 

De plus, de maniere preferee. dans ledrt mode de realisation, la vapeur issue de la zone de distillation Inferieure 
et qui circule en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. n'est pratlquement pas en contact avecdu liquide 
qui circule en zone sensiblement centrale de ladite zone catalytique. 

2S Dans un second mode de realisation pretere du procede selon I'invention, le moyen collecteur est situe princlpa- 

lement en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, le liquide issu de la zone de distillation superieure qui 
est collecte circule en majeure partle en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. le liquide qui se deverse 
dans la zone de distillation Inferieure passe en majeure partie en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique, 
et la vapeur issue de la zone de distillation inferieure et qui circule dans la zone catalytique circule princlpalement en 

30 zone sensiblement peripherique de la zone catalytique. Alors, un premier mode de realisation qui est done un troisieme 
mode de realisation pretere du procede selon invention est tel que la vapeur issue de la zone de distillation inferieure 
et qui circule en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique est au moins en partie, de preference en 
majeure partie, en contact avec le liquide circulant princlpalement dans le moyen de deversement. Et un second mode 
de realisation qui est done un quatrieme mode de realisation pretere du precede selon I'invention est tel que la vapeur 

3S issue de la zone de distillation inferieure et qui circule en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique n'a 
sensiblement pas de contact avec le liquide circulant dans le moyen de deversement. 

Quel que sort le mode de realisation du procede salon I'invention. le moyen de circulation sensiblement radiale 
peut comporter au moins un bras de distribution, de preference de 2 ^ 10 bras de distributbn, de maniere encore plus 
preteree de 2 ^ 8 bras de distribution. 

40 Blen entendu, la vapeur produite lors de la reaction catalytique dans chaque lit catalytique de la zone catalytique 

rejoint au-dessus dudit lit catalytique la vapeur issue de la zone de distillation inferieure qui traverse ledit lit catalytique 
sous contact avec le catalyseur, quel que solt le nrnxJe de realisation. 

Tout autre mode de realisation du procede selon rinventbn, combinant les differents modes de realisation preferes 
du procede selon i'invention, est aussi envlsageable. Par exemple, il est possible de combiner les troisieme et premier 

^ modes de realisation preteres decrits precedemment, c'est-a-dire qu'une partie de la vapeur issue de la zone de dis- 
tillation inferieure circule en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique et que I'autre partie de ladite vapeur 
circule en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. 

La zone de distillation reactive selon I'invention est au nnoins une colonne catalytique. Dans les cas connus de 
I'homme du metier ou la mise en oeuvre d'une seule colonne pose des problemes, on prefere generalement scinder 

SO ladite cobnne de iagon a utiliser finalement au moins deux colonnes qui. mises bout k bout, realisent ladite colonne, 
c'est-§-dire que les zones de rectification, de distillation catalytique et d'epuisement se repartissent sur les colonnes. 
En pratique, la zone de rectification ou la zone d'epuisement, et de preference la zone d'epuisement, peut generalement 
se trouver dans au moins une colonne differente de la colonne comprenant la zone catalytique. 

La zone superieure ou zone de rectification de la zone de distillation reactive comporte generalement soit au moins 

ss un plateau distributeur eventuel lement situe au-dessus d'une zone comportant au moins un garnissage assurant la 
distillation, soit au moins un plateau de distillation, qui peut etre conventlonnel. ainsi que toute combinaison de gar- 
nissage(s). de plateau(x) distributeur(s) et de plateau(x) de distillation assurant la distillatbn selon toute technique 
connue de I'homme du metier. 
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De mSme, la zone d'epuisement de la zone de distillation reactive comporte gdn^ralement sort au moins un plateau 
distributeur dventuellement situ6 au<iessus tfune zone comportant au moins un gamissage assurant la distillation, 
soit au moins un plateau de distillation, qui peut etre conventionnel, ainsi que toute combinaison de gamissage(s), de 
plateau(x) distributeur(s) et de plateau(x) de distillation assurant la distillation selon toute technique connue de I'homme 
s du metier. 

Le corps de gamissage dventuellement utilisd dans le proc6dd de la pr6sente invention est choisi en fonction de 
i'efficacit^ necessaire ^ la fonction distillation. Le corps de gamissage peut Stre choisi parmi les corps de gamissage 
bien connus de I'homme du metier, tels que par exemple des solides sous forme d'anneaux, d'extrud6s polylob6s ou 
de selles. A titre d'exemple non limitatif de corps de gamissage, on peut citer les anneaux de Raschig, les anneaux 
10 de Pall, les anneaux d'Intos. les selles de Berl, les selles Novalox et les selles Intalox. Mais le corps de gamissage 
peut aussi etre choisi parmi les garnissages stmcturds, par exemple de type FLEX1PAC (marque ddpos6e) commer- 
cialis6s par la soci6t§ Koch, ou SULZER CHEMTECH ou SULZER (marques d6pos6es) commercialisds par la soci6t6 
Sulzer. 

Le plateau distributeur 6ventuellement utilise dans le proc6d6 de la pr^sente invention est un simple plateau per- 
is metlant le passage ascendant de la vapeur et la collecte puis le d^versement de liquide, tel que tout plateau distributeur 
connu de I'homme du metier, et tout particuli^rement si la zone de distillation k laquelle il appartient comprend en 
majeure partie des garnissages. 

Dans le cas ou Ton utilise, selon le proc6d6 de la pr6sente invention, un plateau de distillation, celui-ci peut-§tre 
choisi parmi les plateaux de distillation connus de I'homme de I'art, notamment les plateaux perfores, les plateaux k 
20 calottes, les plateaux d clapets, et il comporte : 

o au moins une table de travail discontinue, c'est-^-dire munie de dlscontlnuit^s pour le passage de la phase vapeur, 

chaque table de travail etant destinee au brassage et au melange des courants liquide et vapeur, 
o au moins une descente (ou goulotte) , de pr6f6rence situde au centre ou k la p6rlph6rie de chaque plateau de 
2S distillation, pour le condrtionnement du liquide et le controle de la regularite de son ecoulement (descente k travers 

laquelle va s'6couler le liquide se trouvant auparavant sur la table de travail dudit plateau), et 
o au moins un ddversoir (ou petite margelle) bordant chaque descente, destind au maintien d'un certain niveau de 

liquide sur la table de travail dudit plateau et done au contrdle de la rdgularitd de I'dvacuatbn du Itquide de ladite 

table de travail. 

30 

Selon la pr6sente invention, il est par exemple envisageable que toute zone de distillatbn situ6e entre deux lits 
catalytiques comprenne un nombre impair de plateaux de distillation, de prSfSrence k double passe (altemance de 
plateau(x) a moyen de deversement en partie central et de plateau(x) k moyen(s) de d6versement en partie periphd- 
rique(s), ainsi qu'il est bien connu de I'homme du m6tier). 

3S Le catalyseur k installer dans chaque lit catalytique de zone catatytique est generalement constitue de particules 

catalytiques. II peut dtre conditionn6 sous toute forme adequate, notamment sous forme de particules de forme sen- 
siblement cylindrique ou de forme sensiblement spherique, les dimensions desdites particules de catalyseur 6tant 
generalement comprises entre 0,1 et 20 mm. La nature dudit catalyseur depend de la reaction envisag^e, ainsi qu'il 
est bien connu de I'homme du metier. Dans le cas de la synthese de methyltertiobutylether par exemple, on utilise en 

^ general un catalyseur du type r^sine sulfonique, par exemple une rdsine potystyr6ne<livinylbenz6ne sulfon6e, dont la 
granulometrie est generalement comprise entre 0,1 et 1 ,2 mm. 

Dans chaque lit catalytique de la zone catalytique, le catalyseur peut §tre enferm6 dans au moins une enveloppe 
permeable au liquide mais impermeable aux particules catalytiques (c'est-a-dire ne laissant pas passer lesdites par- 
ticules solides de catalyseur), enveloppe constitute par exemple par une toile en tissu, en materiau synthttique (par 

^ exemple en polypropylene) ou en tissu metallique. 

Le catalyseur peut egalement §tre dispose en vrac, c'est-d-dire librement, k I'interieur de chaque lit catalytique de 
la zone catalytique. Dans ce cas, pour maintenir le catalyseur en place et pour eviter qu'il soit entraTne par le courant 
de liquide qui le traverse, on prevoit generalement que tout lit catalytique compris dans la zone catalytique repose sur 
tout dispositif permettant le passage du liquide mais impermeable aux particules catalytiques, telles que par exemple 

so une grille de type Johnson ou des busettes de type Johnson reparties regulierement sur une surface impermeable aux 
flux gazeux, liquides ou solides. Avantageusement, ledit dispositif est legerement sureieve par rapport k I'arrivee du 
(des) moyen(s) de circulation sensiblement radiale, sur le fond de la zone catalytique, de maniere k creer une zone 
de repartition situee en partie au-dessous du lit catalytique de la zone catatytique. 

II est possible aussi de prevoir la presence d'une grille superieure sur tout lit catalytique compris dans la zone 

ss catalytique, impenneable au passage des particules catalytiques, permeable au liquide et au gaz, de fa9on ^ confiner 
lesdites particules dans ledIt lit. Mais il peut §tre aussi envisage, et c'est un mode de realisation prefere de I'invention, 
de mettre en place tout dispositif permettant le passage du liquide mais impermeable aux particules catalytiques, au 
niveau du moyen de deversement par lequel s'ecoule le liquide aprds son passage en zone catalytique, telle qu'une 
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grille de type Johnson. De meme, il est aussi possible de pr^voir ta presence d'une grille sup6rieure en haul du moyen 
de circulation de la vapeur, impermeable aux particules catatytiques et permdable k la vapeur ascendante qui traverse 
le lit catatytique pratiquement sans avoir de contact avec les dites particules, de facon h prdvenir un entraTnement 
6ventuel de catalyseur lors d'un fonctionnement anornrial de la colonne. 

s Lorsque le catalyseur est dispose en vrac, on peut pr6voir de I'utillser sous forme de lit fixe, de lit expanse ou de 

lit fluidisd. Que le catalyseur soit dispose en vrac ou enfermd dans au moins una enveloppe, le taux de vide que Ton 
peut lul conf^rer est compris gen^ralement entre 30 et 70%. 

Lors du fonctionnement de la zone de distillation reactive, dans le proc6d6 selon {'invention, en raison de I'entraT- 
nement possible par le liquide de fragments de particules catalytiques constituant le catalyseur (ou fines), il peut etre 

10 avantageux de prdvoir de collecter le liquide s'^coulant par exemple du lit catatytique Infdrieur de la zone catalytique 
situee le plus bas dans la zone catalytique, de soutirer ce liquide, de le filtrer dans au moins un dispositif de filtrage 
(situ6 g6n6ralement k Pextdrieur de la zone de distillation reactive), et de le rdintroduire dans la zone catalytique entre 
la position d'ou il a ete soutire et la zone de distillation inferieure. Le lit catalytique inferieur est i'unique lit de ladite 
zone catalytique si celle-ci ne comporte qu'un seul lit catalytique. ou bien le lit catalytique situ^ le plus bas de la zone 

IS catalytique si celle-ci comporte au moins deux lits catalytiques. Ce filtrage permet tf^liminer tous les fragments 6ven- 
tuels de catalyseur entraTnds par la phase liquide et, en particulier. les emp§che de venir en fond de la zone de distillation 
reactive. 

Le chargement du catalyseur se fait g6n6ralement dans la zone catalytique par tout nrtoyen connu de I'homme du 
metier, tel un trou d'homme ou tout moyen de distribution dont I'arrivee est situee juste au-dessus de chaque tit cata- 
20 lytique, permettant un chargement de preference etanche du catalyseur (par exemple sous milieu organlque). Le de- 
chargement du catalyseur se fait generalement par tout moyen connu de I'homme du metier. Ainsi le dechargement 
du catalyseur peut se faire par aspiration, par exemple par un trou d'homme, ou par une conduite de vidange. 

Les cheminements de la phase liquide et de la phase vapeur k t'interieur de la zone de distillation reactive, et en 
particulier k I'interieur de la zone catalytique, sont caracteristiques d'un des aspects du procede selon I'invention. 
2S Le disposrtif de distillation reactive de I'invention comprend : 

a) au moins une zone reactionnette catalytique renfermant au moins un lit catalytique comportant le catalyseur, 

b) au moins une zone de distillation situee au-dessous de la zone catalytique precedente, ou zone de distillation 

inferieure, 

30 c) au moins une autre zone de distillation situee au-dessus de la zone catalytique precedente, ou zone de distillation 

superleure, 

o au moins un moyen de circulation de la majeure partie. de preference ta quasi totatite, du liquide du bas vers 
le haut k travers le catalyseur de chaque lit catalytique 
3S o au moins un moyen de circulation de la vapeur du bas vers le haut, de la zone catatytique de telle maniere 

que ladite vapeur ne soit pratiquement pas en contact avec le catalyseur, 

ledit dispositif etant caracterise en ce qu'il comporte : 

40 o au moins un moyen collecteur adapte de fagon k ce que le liquide issu de ta zone de distillation superieure 

arrive en zone senslbtement centrale de la zone catalytique, au-dessous de chaque lit catalytique de ta zone 
catalytique. ledit moyen collecteur comportant en partie au-dessus de la zone catalytique une zone collectrlce 
et ledit moyen comportant au moins un conduit qui permet la traversee du liquide de haut en bas de la zone 
catalytique sensiblement sans avoir de contact avec le catalyseur, 

^ o au moins un moyen de circulation sensiblement radiale du liquide au-dessous de chaque lit catalytique de ta 

zone catalytique de fagon k I'introduire dans au moins une zone de repartition du liquide. 
o au moins un moyen de deversement du liquide qui comporte au moins un conduit, de fagon a ce que le liquide, 
aprds son passage dans le lit catalytique, se deverse dans la zone de distillation Inferieure. 

so Dans le dispositif selon I'invention, la zone de distillation reactive consiste en une zone reactionnetle catalytique, 

une zone de distillation inferieure qui est la zone d'epuisement et une zone de distillation superieure qui est la zone 
de rectification. 

La zone collectrice du moyen collecteur peut permettre le desengagement de la vapeur, c'est-^-dire qu'elle permet 
de realiser, par le conduit dudlt moyen puis par au moins un moyen de circulation sensiblement radiale du liquide, une 
ss alimentation de la zone de repartition correcte, evitant en particulier tout gaz entraine dans ledit liquide. Ainsi, le liquide 
se repartit sans turbulences excessives dans ledit conduit puis dans le moyen de circulation sensiblement radiale pour 
enfin rejolndre la zone de repartition. 

La zone de repartition du liquide, alimentee par au moins un moyen de circulation sensiblement radiale, permet 
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la regulation et rhomog^n^isation du liquide avant son entree dans chaque lit catalytique de la zone catalytique. AinsI 
un des avantages de la pr6sente invention est tfam^liorer la circulation du liquide dans chaque lit catalytique de la 
zone catalytique. Par suite, le proc^de est tel que le liquide s'etale surtoute la section de la zone de distillation reactive 
qui lui est accessible avant d'entrer dans le lit catalytique, dans au moins une zone de rdpartition du liquide. 
5 De manidre prdf6r6e. le moyen cotlecteur est sltu6 princlpalement en zone sensiblement centrale de la zone 

catalytique. 

De nnani^re pr^f^r^e, le liquide qui se diverse dans la zone de distillation inf^rleure passe en nnajeure partie en 
zone sensiblement p6riph6rique de la zone catalytique. Ainsi, le moyen de d^versement comporte au moins un conduit, 
et tout conduit dudit moyen est situe princlpalement en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique. 

10 Lorsque la reaction mise en jeu comporte la presence d'au moins un rdactrf gazeux, le dispositif sebn I'invention 
peut comprendre au moins un moyen d'introductlon dudit r^actif gazeux, de preference d'hydrog^ne, pour chaque lit 
catalytique de la zone catalytique. 

Dans un premier mode de realisation prefere du dispositif selon I'lnvention, le moyen collecteur est situe principa- 
lement en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. le moyen de deversement est situe principalement en 

IS zone sensiblement peripherique de la zone catalytique, et le nnoyen de circulation de la vapeur issue de la zone de 
distlllatron interieure est situe en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. De preference, le moyen de cir- 
culatbn de la vapeur issue de la zone de distillation interieure comporte au moins un conduit, tout conduit dudit moyen 
de circulation etant distinct de tout conduit du moyen collecteur de liquide. Dans ce cas, de preference, le nrtoyen de 
circulation sensiblement sensiblement radiate est un dispositif de type "araignee" comportant au nfKDins un bras de 

20 distribution, de preference de 2 ^ 1 0 bras de distribution, de maniere encore pi us pref eree de 2 ^ 8 bras de distribution. 

Dans le premier mode de realisation prefere du dispositif selon invention, de manidre preferee, le dispositif est 
tel que le moyen de deversement du liquide est tel qu'il ne permet pratiquement pas de passage de phase vapeur 
dans le sens ascendant, c'est-a-dire que tout conduit dudit moyen de deversement du liquide comprend au moins un 
moyen ne permettant pratiquement pas de passage de vapeur dans le sens ascendant. 

2S De maniere preferee, dans ledit mode de realisation, le moyen de circulation de la phase vapeur issue de la zone 

de distillation interieure comporte au moins un conduit, et tout conduit dudit moyen est distinct k la fois de tout conduit 
du moyen collecteur et de tout conduit du moyen de deversement. 

Dans un second mode de realisation pretere du dispositif selon invention, le moyen collecteur est situ6 principa- 
lement en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, le moyen de deversement est situe principalement en 

30 zone sensiblement peripherique de la zone catalytique, et le moyen de circulation de la vapeur issue de la zone de 
distillation interieure est situe en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique. Alors, un premier mode de 
realisation qui est done un troisieme mode de realisation prefere du dispositif selon I'invention est tel que la vapeur 
issue de la zone de distillation interieure et qui circute en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique est 
au moins en partie, de preference en majeure partie, en contact avec le liquide circulant principalement dans le moyen 

3S de deversement. Ainsi, le moyen de circulation de la vapeur comporte au moins un conduit, et au moins un conduit 
dudit moyen est aussi un conduit du moyen de deversement du liquide, et de preference tout conduit dudit moyen est 
aussi conduit du moyen de deversement du liquide. Et un second mode de realisation qui est done un quatridme mode 
de realisation prefere du dispositif selon I'invention est tel la vapeur issue de la zone de distillation interieure et qui 
circule en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique n'a sensiblement pas de contact avec le liquide 

^ circulant principalement dans le moyen de deversement. Ainsi, le moyen de circulation de la vapeur comporte au moins 
un conduit, tout conduit dudit moyen de circulation etant distinct de tout conduit du moyen de deversement. 

De maniere preteree, quel que soit le mode de realisation du dispositif selon I'invention, le moyen de circulation 
de liquide du bas vers le haut a travers le catalyseur comporte au moins un moyen d'injection dudit liquide dans chaque 
lit catalytique de la zone catalytique, qui est de preference une busette. Dans un tel cas, quand la reaction k promouvoir 

45 est une reaction comportant au moins une introduction de reactrf gazeux qui est I'hydrogene, c'est-a-dire que la reaction 
comporte une hydrogenation, il est done generalement necessaire d'adjoindre un dispositif d'introductlon d'hydrogdne, 
pour tout lit catalytique de la zone catalytique, par exemple selon Tune des trois techniques decrites ci-apres. Ainsi, la 
zone catalytique comporte au moins un dispositif d'injection de liquide et au moins un dispositif d'introductlon de I'hy- 
drogene dans tout lit catalytique de la zone catalytique. Selon une premiere technique, le dispositif d'introductlon de 

SO I'hydrogene est dispose avant le dispositif d'injection du liquide, et done avant le lit catalytique. Selon une deuxieme 
technique, le dispositif d'introductlon de I'hydrogene est dispose au niveau du dispositif d'injection de liquide, de telle 
fagon que I'hydrogene soit introdurt dans le liquide avant le lit catalytique. Selon une troisieme technique, le dispositif 
d'introductlon de I'hydrogene est dispose apres le dispositif d'injection de liquide, et done au sein du lit catalytique, de 
preference non loin dudit dispositif d'injection du liquide dans ledit lit catalytique. Les termes "avant" et "aprds" utilise 

ss ci-avant s'entendent par rapport au sens de circulation du liquide qui va traverser le lit catalytique. 

Quel que soit le moyen de realisation du dispositif selon I'invention, le moyen de circulation sensiblement radiale 
peut comporter au moins un bras de distribution, de preference de 2 § 10 bras de distribution, de maniere encore plus 
preferee de 2 & 8 bras de distribution. 
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Bien entendu, la vapeur produite lors de la reaction catalytlque dans cheque lit catalytique de la zone catalytique 
rejoint au-dessus dudit lit catalytique la vapeur Issue de la zone de distillation inf drieure qui traverse ledit lit sans contact 
avec le catalyseur, quel que soit le mode de realisation. 

Tout autre mode de realisation du dispositif selon I'inventbn, combinant les diff 6rents modes de realisation pr6f er6s 
s du dispositif selon I'invention. est aussi envisageable. Par exemple il est possible de combiner le premier et le troisi&me 
modes de realisation prdfdres decrit pr^cedemment, c'est-^-dire qu'une partie de la vapeur issue de la zone de dis- 
tillation Inferieure circule dans au moins un conduit en zone sensiblement p^rlpherique de la zone catalytique et que 
Tautre partie de ladrte vapeur circule dans au moins un conduit en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. 

Le dispositif de distillation reactive sebn invention consiste en au moins une colonne catalytique. Dans les cas 
10 connus de I'homme du metier ou la mise en oeuvre d'une seule colonne pose des probiemes, on pref ere generalement 
scinder ladite colonne de fagon k utiliser finalentent au moins deux coionnes qui, mises bout k bout, reallsent ladite 
colonne. c'est^-dire que les zones de rectification (ou zone superieure). de distillation catalytique et d'epuisement (ou 
zone inferieure) se repartissent sur les coionnes. En pratique, la zone de rectification ou la zone d'epuisement, et de 
preference la zone d'epuisement, peut se trouver generalement dans au moins une colonne differente de la colonne 
IS comprenant la zone catalytique. 

t^ zone de rectification du dispositif selon invention comporte generalement soit au moins un plateau distributeur 
eventuellement situe au-dessus d'une zone comportant au nrK>ins un gamissage assurant la distillation, soit au moins 
un plateau de distillation, qui peut dtre conventionnel, ainsi que toute combinaison de gamissage(s), de plateau(x) 
distribute ur(s) et de plateau(x) de distillation assurant la distillation selon toute technique connue de I'homme du metier. 
20 De mdme, la zone d'epuisement du dispositif selon invention comporte generalement soit au moins un plateau 

distributeur eventuellement situe au-dessus d'une zone comportant au moins un gamissage assurant la distillation, 
soit au moins un plateau de distillation, qui peut etre conventionnel, ainsi que toute combinaison de gamissage(s), de 
plateau(x) distributeur(s) et de plateau(x) de distillation assurant la distillation selon toute technique connue de Fhomme 
du metier. 

2S Les caracteristiques du plateau distributeur, du corps de gamissage. du catalyseur et du chargement et du de- 

chargement du catalyseur, pour le dispositif selon I'invention, sont les memos que celles donnees precedemment dans 
le cas du precede sebn i'invention. 

Le dispositif de distillation reactive selon I'invention peut comprendre au moins un moyen de collecte d'une partie 
du liquide s'ecoutant par exemple du tit catalytique inferieur de la zone catalytique situee le plus bas dans la zone 

30 catalytique sur la zone de distillation inferieure, au moins un moyen de filtrage (situe generalement k I'exterieur de la 
zone de distillation reactive), qui permet de retenir les fragments eventuels des particules catalytiques constituant le 
catalyseur eventuellement entratnees par la phase liquide, et au moins un moyen de redistribution du liquide (sensi- 
blement exempt de fragments de particules catalytiques) dans la zone catalytique, generalement entre la position d'ou 
il a ete soutire et la zone de distillation Inferieure. 

35 Les cheminements de la phase liquide et de la phase vapeur k I'interieur de ladite zone de distillation reactive, et 

en particulier k I'interieur de la zone catalytique, sont imposes par les internes de la zone de distillation reactive et sont 
caracteristiques d'un des aspects du dispositif selon Pinventbn. 

Par ailleurs, dans le cas de reactions exothermiques, par exemple pour la synthase des ethers alkyliques tertiaires, 
un des avantages du procede et du dispositif selon I'invention est que la circulation en courant ascendant de la phase 

40 liquide k travers les lits catalytiques permet en outre d'evacuer aisement la phase vapeur generee sur le catalyseur 
par la chaleur de reaction. 

Le precede et le dispositif de I'invention sont illustres par les figures ci-jointes. La figure 1 lllustre sous une forme 
schematique I'agencement general de ladite zone ; les figures 2, 2A. 2B et 2C illustrent la configuration de zones de 
distillation et de zones catalytiques qui composent au nrroins en partie ladite zone, selon le premier mode de realisation 

45 prefere du dispositif selon I'invention ; les figures 3, 4, 4A et 4C illustrent la configuration de zones de distillation et de 
zones catalytiques qui composent au moins en partie ladite zone, sebn le troisieme nruxle de realisation prefere du 
dispositf selon rinvention ; les figures 5 et 5 A illustrent la configuration de zones de distillation et de zones catalytiques 
qui composent au moins en partie ladite zone, sebn le quatrieme mode de realisation prefere du dispositif sebn 
rinvention. Les memes numeros sont utilises pour representer les organes similaires sur toutes les figures. 

so La zone de distillation reactive utilisee dans le procede de I'invention qui est representee sur la figure 1 est une 

colonne catalytique qui comprend essentiellement trois zones, k savoir : une zone catalytique (C), dans laquelle pro- 
gressed la distillation et la reaction chlmique, I'une favorisant I'autre, un sommet (S) (ou zone de rectification) et une 
base (B) (ou zone d'epuisement). 

Le sommet (S) est equipe d'une ligne 1 pour revacuation des vapours des constituants les plus volatils et d'une 

S5 ligne 2 pour I'introduction d'un reflux liquide constitue par une fraction desdites vapours condensees dans I'echangeur 
Es. 

l-a base (B) est equipee d'une ligne 3 pour revacuation des constituants les moins volatils sous forme liquide et 
d'une ligne 4 pour I'introduction de la vapeur de rebouillage generee par vaporisation partielle d'au moins une partie 
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desdits constituants dans I'echangeur Eb. Elle est 6galement ^uip6e d'une ou plusieurs conduites pour Tintroduction 
^ventuelle de tout ou partie des r^ctifs. 

La zone catatytique (C) re9oit, de maniere interne, una phase liquide gen^ree par le reflux introduit au sommet de 
la zone de distillation rtoctive at une phase vapeur g^n^r^e par la vapeur de ret)ouillage introduite h la base de la 

s zone de distillation reactive ainsi que, de maniere exteme, k au moins un niveau, un apport 6ventuel d'au moins un 
das reactifs. pur ou dilue par exemple d'alcool dans le cas de ('utilisation du dispositif en synthase d'Sthers. Dans la 
figure 1 , on n'a pas represente une telle introduction. 

Une dispositbn du lit catalytique de la zone catalytique, associ6 k deux zones de distillation et tonmant une des 
caracteristiques du dispositif selon t'invention, est decrit ci-apr§s en liaison avec les figures 2, 2A, 2B et 2C, qui en 

10 illustrent deux formes de realisation dans le cas du premier mode de realisation pr6i6r6 du dispositif selon {'invention. 
La zone catatytique comprend un seul lit catatytique 8 et est bordee en sa partie sup^rieure par un plateau de distillatbn 
5 et en sa partie inf^rieure par un plateau de distillation 14. Le plateau 5 de distillation, qui comporte un d^versoir 7 
central, reliant ledit plateau a une descente 6, est situe au-dessus du lit catalytique et est soit le plateau le plus bas 
de la zone (S), soit I'unique plateau de la zone (S) si celle-ci ne comprend qu'un seul plateau, soit le plateau le plus 

IS bas d'une zone de distillation comprise dans la zone catalytique (C), soit i'unique plateau de ladite zone comprise dans 
la zone (C) si celie-ci ne comprend qu'un seul plateau. Le plateau 14 de distillation, qui comporte un ddversoir 12 
central, reliant ledit plateau a une descente 1 3, est situe au<lessous du lit catalytique et est sort le plateau le plus haut 
de la zona (B), soit Tunique plateau de la zone (B) si celle-ci ne comprend qu'un seul plateau, soit le plateau le plus 
haut d'une zone de distillation comprise dans la zone de distillation catalytique (C), soit I'unique plateau de ladite zone 

20 comprise dans la zone (C) si celle-ci ne comprend qu'un seul plateau. 

Le lit catalytique 8 est adapts pour etre traversd de bas en haut par la phase liquide sans §tre traverse par la 
phase vapeur issue de la zone de distillation. 

Le catalyse ur a installer dans I'ensemble des lits catalytiques 8 est conditionne sous toute forme adequate, no- 
tamment sous forme de particules catalytiques de forma sansiblement cylindrique ou de forme sensiblement spherique, 

25 les dimensions des particules de catatyseur etant comprises entre 0, 1 et 20 mm. Pour maintenir le catalyseur en place 
et pour eviter qu'il soit entratne par le courant de liquide qui le traverse, le lit catalytique repose sur une grille inferieure 
15a. Avantageusement, la grille inferieure 15a est legerement surelevee par rapport k I'arrivee des moyens de distri- 
bution de liquide 17, sur le fond (plaque 15b) de la zone catalytique, de manidre k cr^er une zone de repartition de la 
phase liquide 23, dans laquelle arrive la phase liquide issue du moyen de circulation sensiblement radiale du liquide 

30 au-dessous de la zone catalytique, avant que la phase liquide ne circule dans le lit catatytique. 

II est possible aussi de prevoir la presence d'une grille superieure 16a impermeable au passage des particules 
catalytiques, de fagon k confiner lesdites particules dans le lit catalytique. De fagon alternative, it est possible de prevoir 
tout moyen tels que les moyens 16b ou 16c, illustres ci-apres sur la figure 2, de fagon k eviter que le catalyseur ne 
deborde du lit catalytique lors du fonctionnement. II est aussi possible de combiner des moyens tels que ceux des 

3S references 16a, 16b ou 16c illustres sur la figure 2. 

Plus particutierement. le cas du premier mode de realisation pretere du dispositif selon I'lnvention est represente 
aux figures 2 ,2A. 28 et 2C, les figures 2B et 2C representant chacune une possibilite de coupe de la figure 2 suivant 
t'axe BB, et la figure 2A representant une coupe de la figure 2 suivant I'axe AA. Le lit catalytique 8 regoit la phase 
liquide s'ecoulant du plateau de distillation 5 par debordement par-dessus le deversoir central 7 et par la descente 6. 

40 L'alimentation du lit catalytique en liquide de distillation est une des caracteristiques de la presente inventbn. It se fait 
par I'intermediaire d'un moyen de circulation sensiblement radiale 20 du liquide comportant huit bras d'alimentation 
17, qui permet le passage ascendant de la phase vapeur dans la conduite 21 de la zone de distillation inferieure k la 
zona de distillation superieure sans contact avec la liquide. La figure 2A permet de bien comprendre una structure 
particuliere possible dudit moyen 20 comportant les bras de distribution 17, les references 18 et 19 etant explicitees 



A travers le lit catalytique 8, la phase liquide se deplace du bas vers le haut et se deverse sur le plateau de 
distillation 14 par debordement par dessus le deversoir 9 et ecoulement par la descente 19. II est possible dans le 
cadre de la presente invention de mettre, au-dessus du deversoir 9, tout moyen tel que le moyen 16b illustre sur la 
figure 2. permeable au liquide et impermeable aux particules catalytiques, par exemple une grille de type Johnson. Le 
so plateau 1 4 presente une descente centrale 1 3 et un deversoir 1 2. De preference, comme represente sur les figures 2 
et 2A. la descente 19 est telle qu'elle comprend un moyen 18 ne permettant pratiquement pas de passage de phase 
vapeur dans le sens ascendant dans ladite descente 19. Dans ce cas, le plateau 14 ne comprend bien evidemment 
pas de moyen de contact liquide-vapeur, susceptible de gen6rer de la vapeur de distillation, au-dessous de ladite 
descente 1 9. 

ss D'autre part, la phase vapeur generee par la zone de distillation inferieure circule dans le sens ascendant en zone 

sensiblement centrale de la zone catalytique par la conduite 21 , son passage vers la conduite 21 etant possible grace 
k la structure du moyen de distribution 20 (voir en particulier les figures 2A, 28 et 2C). II est possible dans le cadre de 
la presente invention de mettre en sortie de la conduite 21 , ladite sortie se situant au-dessus du lit catatytique, tout 
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ci-aprds. 
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moyen tel que le moyen 16c, illustr^ sur la figure 2, permeable k la vapeur et impermeable aux particules catalytiques, 
par exemple une grille de type Johnson. 

Le chargement du catalyseur se fait g6neralement dans la zone de distillatbn reactive par tout moyen connu de 
rhomme du metier, tel le trou d'homme 24 illustr6 sur la figure 2. Quant au d^chargement, plusieurs configurations 

s sent possibles dans le cadre du premier mode de realisation pref6r6 du dispositif selon Pinvention, parmi lesquelles 
deux possibilrtds ont 6\e illustrees plus particulierement sur les figures 2B et 2C qui prdsentent toutes deux une pos- 
sibility de coupe de ta figure 2 suivant I'axe BB. Ainsi le dechargement du catalyseur peut se faire par aspiration, par 
exemple par le trou d'homme 24 lorsque la configuration est celle de la figure 2B, ou par une conduite de vidange 22 
sp6cialement amenag6e k cet effet lorsque la configuration est celle de la figure 2C. 

10 Le precede et le dispositif de Tinvention presentent notamment I'avantage de bien contrdler la circulation de liquide 

k i'interieur des zones catalytiques. En particulier, 11 est pref ere dans le cadre de la presente invention que toute section 
de zone catalytique soit telle que le liquide circulant dans le lit catalytique au niveau de ladite section puisse librement 
se repartir dans iedit niveau, c'est-^-dire que toutes les particules catalytiques constituant le catalyseur soient en 
contact au niveau d'une mdme section. De plus, I'existence d'une zone de repartition 23 (figure 2) permet d'ameiiorer 

IS notablement irrigation du lit catalytique. En outre, la mise en oeuvre dun courant ascendant de phase liquide k travers 
les lits de catalyseur amene une expansion et une certaine mobilite de ces lits, ce qu» permet d'evlter de colmater les 
lits catalytiques. Enfin, la descente 6 du liquide est optimises de fagon k permettre une arrivee honnogene du liquide 
descendant avant sa distribution par le moyen 20. 

Les figures 3, 4, 4A, et 4B permettent d'illustrer deux formes de realisation dans le cas du troisieme mode de 

20 realisation prefere du dispositif selon {'invention. Les references de ta figure 2 s'appliquent aux figures 3 et 4, mais 
dans ce cas la vapeur circule en majeure partie en zone sensiblement peripherique, en remontant par la descente 25 
par laquelle s'ecoule le liquide qui est passe k travers le lit catalytique 6, par deversement par dessus le deversoir 9. 
Dans ce cas, le moyen 20a de circulation sensiblement radiale du liquide prend une forme sensiblement differente du 
moyen 20 illustre sur la figure 2. Pour ta figure 4, il comprend essentietlement le tube 37 et it est associe k ta forme 

25 cylindrique 38 et di une plaque 1 5b qui maintient le catalyseur, de fagon k creer la zone de repartition 23. Contrairement 
au cas de la figure 2, la plaque 15b a ete omise. le fond de ta zone catalytique etant constitue de la plaque 26. Mais 
ce n'est qu'une possibitite. Parmi d'autres possibilites, le dispositif (represente sur la figure 3) est compose du moyen 
20 de la figure 2 avec des bras d'alimentation 17 associe k une plaque 26. 

Les figures 4A et 4B presentent deux possibilites de coupe de la figure 4 suivant I'axe AA. Le dechargement du 

30 catalyseur peut se faire par aspiration, par exemple par le trou d'homme 24 lorsque la configuration est celle de la 
figure 4A, ou par une conduite de vidange 22 lorsque la configuration est celle de la figure 4B. 

Les figures 5 et 5A permettent d'illustrer une forme de realisation dans le cas du quatrieme mode de realisation 
prefere du dispositif sebn I'invention. Les references de la figure 2 s'apptiquent k la figure 5, comme il a ete explique 
ci-dessus, mais dans ce cas la vapeur circule en majeure partie en zone sensiblement peripherique, en remontant par 

35 deux espaces 36 tandis que te liquide qui est passe a travers le tit catalytique 8 se deverse par dessus deux deversoirs 
9 dans deux descentes 27. Dans ce cas, le moyen de circulation sensiblement radiale du liquide 20a est sensiblement 
le mdme que celui decrit ci-dessus dans te cas du troisieme mode de realisation prefere du dispositif sebn I'invention 
illustre par la figure 3. La figure 5A presente une coupe de la figure 5 suivant i'axe AA. Le dechargement du catalyseur 
se fait par une conduite de vidange 22. Bien sur, dans ce cas, le dispositif est muni de tout moyen adequat pour 

40 empdcher sensiblement totalement ta remontee de vapeur par les descentes de liquide 27, et pour empScher le de- 
bordement d'une partie du liquide qui a traverse le tit catalytique 8 dans les espies 36. 

Comme il a ete expose precedemment, le procede et le dispositif de I'invention peuvent s'appliquer k diverses 
reactions equilibrees, en phase liquide, pour lesquelles on peut isoler le produit de reaction par distillation dans les 
conditions de temperature et de pression auxquelles on realise ta reaction, et notamment tes reactions d'alkylation 

^ d'hydrocarbures aromatiques avec t'oiefine appropriee, tes reactions d'isomerisation de paraffines, les reactions d'iso- 
merisation d'otefines ou la production de butene-2 par hydroisomerisation. De fagon preteree, its s'apptiquent plus 
particulierement aux reactions d'etherification entre une isootefine (par exemple fisobutene ou I'isopentene) et un 
monoalcool aliphatique (par exemple le methanol ou I'ethanol) pour former les ethers correspondants. Les conditbns 
de mise en oeuvre de ces reactions sont bien connues de I'homme du metier. Dependant k titre indicatif on donne ci- 

50 apres les conditions de synthese du methyltertiobutylether 

Les conditions habitual lement mises en oeuvre sont generalement une pression comprise entre 0,4 et 1 .6 MPa, 
une temperature de fond de zone de distillation reactive, fonction de la pression choisie, comprise entre 110 et 170 
et une temperature de tete de zone de distillation reactive, fonction de la pression choisie, comprise entre 40 et 90 
°C. On maintient en general un taux de reflux par rapport au distillat compris entre 0,5:1 et 5:1. Par ce proc6d6 il est 

55 possible de convertir la quasi totalite de I'isobutene et d'obtenir du MTBE avec une purete eievee, en general d'au 
moins 98% en moles. La charge contenant de I'isobutene est en general constituee d'une coupe C4 (charge hydro- 
carbonee comprenant en majeure partie des composes ayant 4 atomes de carbons par molecule), provenant notanr)- 
ment d'une unite de vapocraquage, d'un craquage catalytique ou de la deshydrogenation de Pisobutane. Dans une 
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premiere zone de reaction, elle est mise en contact avecdu methanol, dans des conditions rdactionnelles bienconnues 
de I'homme du nn6tier Cette r6action, 6qullibr6e, permet de convertir una partie de I'isobutftne (en g6n6ral de 70 a 90 
%) en MTBE. C'est le melange issu de cette premiere zone qui est ensulte traite selon le precede de distillation reactive 
de rinvention ou dans le dispositif de distillation reactive selon {'invention. La charge contenant de I'isobut^ne et du 
methanol non convertis est g^n^ralement introdulte juste au*dessous de la zone catalytique. Un appoint de methanol 
est generalement introduft juste au-dessus de ladite zone. On peut egalement prevoir una introduction da cat appoint 
en plusieurs points repartis au long de la zone catalytique. Le cataiyseur est place dans les zones catalytiquas da la 
zone de distillation reactive comme d6crit plus haut. 
Las axemples suivants illustrent i'invention. 

EXEMPLE 1 



Dans cet exemple, realise selon le premier mode de realisation prefere du precede de invention, on traite une 
ciiarge issue d'une premiere sectbn r^actionnelle d'^th^rification oii I'isobut^ne a convert! ^ 88 %. La composition 
IS de i'allmantation da la colonne de distillation rdactiva, selon I'inventbn, est donnee dans la troisi^ma cobnna du tableau 
1. Elle tiant compta d'un appoint d'alcool suppldmantaira foumi d la colonna, raprdsantant 0,5 pour 100 en poids. 

TABLEAU 1 





Charge unite 


Charge colonne 
catalytique 


Fond de colonne (% 
poids) 


Tete de colonne (% 
poids) 


Isobut^ne 


22.5 


2,70 


< 0,002 


0.62 


n-butane 


7.0 


7.0 


<0.01 


10,64 


butenes 


39.0 


39,0 


<0,01 


59.28 


isobutane 


18,0 


18,0 


<0.01 


27.36 


methanol 


13.5 


2,69** 




2,10 


MTBE 




31,11 


99.2 


<0,02 


TOTAL (g) 


100 


100.5 
















Conversion de 
i'isobutene 




88% 




98,2 % 



un appoint supplSmenlaire de methanol (0,5 pour 100) est foumie k la ootonne. 



On utilise une colonne de hauteur 350 cm et de diametre 5 cm. Elle presente une zone superieure (zone de 
rectification) equipee de 8 plateaux de distillation de type double passe et une zone inferieure (zone d'epuisement) 
equipee de 15 plateaux de distillation de type double passe. La zone catalytique est constituee d'une altemance de 
zone de distillation et da zone de reaction, selon la premier mode de realisation pr^fdr^ du dispositif de I'invention. 
(voir figures 2, 2A, 2B et 2C). Dans cette zone catalytique, il y a cinq lits catalytiques, contenant chacun 6 cm3 de 
cataiyseur (resine sulfonique, vendue par Rohm & Haas sous la marque deposee Amberlyst 15), separes des unsdes 
autres par trois plateaux de distillation de type double passe. 

La cobnne est opdree sous una prassion relative de 0,7 MPa, avec un taux de reflux de 1 : 1 . 

La charge est aliment^e au niveau du vingt-sixi^me plateau (comptd de haut en bas). L'appoint da methanol est 
injecte sur le plateau juste au dessus du premier lit catalytique (c'est-^-dire sur le plateau 8). Apr^ mise en regime, 
il s'6tablit dans la colonne un profil de temperature allant de 62 ''C en tete d 1 39 "C en fond. 

Pour une alimentation de la colonne de 1800 g/h (plus 9 g/h de methanol), on sort en tete un distiltat ayant la 
composition donnee dans la tableau 2 avec un debit de 1183 g/h. On sort en fond 623 g/h d'un produit MTBE d'une 
puret§ superieure ^ 99 %. La conversion de Tisobutdna dans la colonne s'dl^va ^ 85 %. 



EXEMPLE 2 



Dans cat exemple, realise selon le troisieme mode de realisation preferd du procede de invention, on traite une 
charge issue d'une premiere section r^ctionnelle d'eth§rrfication ou I'isobutene a 6X6 converti ^ 88 %. La composition 
de I'alimentation de la colonne de distillation catalytique, selon I'invention, est donnee dans la troisieme colonne du 
tableau 2. Elle tient compte d'un appoint d'alcool supplementaire foumie a la colonne. representant 0,5 pour 100 en 
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poids. 



TABLEAU 2 





Charge unite 


Charge colonne 
catalytique 


Fond de colonne (% 
poids) 


Tete de colonne ( % 
poids) 


isoDutene 


22,5 


2,70 




U,DD 


n-butane 




» |U 


< U,U 1 


lU,DO 






39,0 


< 0,01 


59,24 


isobutane 


18,0 


18,0 


<0.01 


27,34 


methanol 


13,5 


2,69" 




2,12 


MTBE 




31,11 


99,2 


<0.02 


TOTAL (g) 


100 


100,5 
















Cv. de risobutene 




88% 




98,1 % 



10 



IS 



20 



25 



30 



* un appoint supplementaire de methanol (0^ pour 100) est foumie h ta colonne. 

On utilise une colonne de hauteur 350 cm et de diam5tre 5 cm. Elle pr^sente une zone sup6rieure (zone de 
rectification) equipee de garnissage Sulzer et une zone inferieure (zone d'epuisement) equipee egalement de garnls- 
sage Sulzer. La zone catalytique est constitute d'une altemance de zone de distillation et de zone de reaction, selon 
le troisieme mode de realisation pref er6 du dispositif de I'invention. (voir figures 4 et 4A). Dans cette zone catalytique. 
il y a cinq lits catalytlques, contenant chacun 6 cm3 de catalyseur (rtsine sutfonique, vendue par Rohm & Haas sous 
la marque d6posee Amberlyst 1 5), separts des uns des autres par trois plateaux de distillation de type double passe. 

La colonne est optrte sous une pression relative de 0.7 MPa. avec un taux de reflux de 1 : 1 . 

La charge est alimentee au niveau du vingt-sixieme plateau (compte de haut en bas). L'appoint de methanol est 
injects sur le plateau juste au dessus du premier lit catalytique (c'est-^-dire le plateau 8). Apr^ mise en regime, il 
s'dtabtit dans la colonne un profil de temperature allant de 62 **C en tete d 1 39 ''C en fond 

Pour une alimentation de la colonne de 1800 g/h (plus 9 g/h de methanol), on sort en tete un distillat ayant la 
composition donnee dans le tableau 1 avec un debit de 1182 g/h. On sort en fond 622 g/h d'un produit MTBE d'une 
puretd suptrieure £i 99 %. La conversion de Tisobutdne dans la colonne s'6l6ve ^ 84 %. 



EXEMPLE 3 



Dans cet exemple, realise selon le quatrieme mode de realisation prefere du procede selon I'invention, on traite 
une charge issue d'une premiere section reactionnelle d'etherification ou risobutene a ete convert! h 88 %. La com- 
position de I'alimentationde ta colonne de distillation catalytique, selon I'inventbn, est donnee dans la troisieme colonne 
du tableau 3. Elle tient compte d'un appoint d'alcool suppl^entaire foumie k la colonne, reprdsentant 0.5 pour 100 
en poids. 



TABLEAU 3 





Charge unit6 


Charge colonne 
catalytique 


Fond de colonne ( % 
poids) 


T6te de colonne ( % 
poids) 


Isobutane 


22.5 


2,70 


< 0.002 


0,57 


n-butane 


7,0 


7,0 


<0.01 


10,65 


butanes 


39,0 


39,0 


<0,01 


59,32 


isobutane 


18,0 


18,0 


<0,01 


27.38 


methanol 


13.5 


2.69** 




2,08 


MTBE 




31,11 


99,1 


<0,02 


TOTAL (g) 


100 


100.5 







** un appoint suppldmentaire de methanol (0,5 pour 100) est foumie h la cobnne. 
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TABLEAU 3 (suite) 





Charge unite 


Charge coionne 
catalytique 


Fond de coionne ( % 
poids) 


Tete de coionne ( % 
poids) 












Cv. de I'isobut^ne 




88% 




98,3% 



10 



IS 



20 



On utilise une coionne de hauteur 350 cm et de diametre 5 cm. Elle presente une zone sup6rieure (zone de 
rectification) 6quip6e de garnissage Sulzer et une zone inf6rieure (zone d'6puisement) 6quip6e 6galement de garnis- 
sage Sulzer. La zone catalytique est constituee d'une altemance de zone de distillation et de zone de reaction, selon 
le quatri^me mode de r^lisation du disposrtif de invention, (voir figures 5 et 5A). Dans cette zone catalytique, il y a 
cinq lits catalytiques, contenant chacun 6 cm3 de catalyseur (resine sulfonique, vendue par Rohm & Haas sous la 
marque d^pos^e Amberlyst 1 5), s6par6s des uns des autres par trois plateaux de distillation de type double passe. 

La coionne est operee sous une pression relative de 0,7 MPa, avec un taux de reflux de 1 : 1 . 

La charge est aliment^e au niveau du vingt-sixi^me plateau (compt^ de haut en bas). L'appoint de methanol est 
injecte sur le plateau juste au dessus du premier lit catalytique (c'est-a-dire le plateau 8). Apres mise en regime, il 
s'6tablit dans la coionne un profil de temperature allant de 62 "C en t§te ^ 139 '^C en fond. 

Pour une alimentation de la coionne de 1800 g/h (plus 9 g/h de methanol), on sort en tete un distillat ayant la 
composition donn^e dans le tableau 3 avec un d^bit de 1183 g/h. On sort en fond 623 g/h d'un produit MTBE d'une 
purete superieure k 99 %. La conversion de I'isobut^ne dans la coionne s'eleve a 86 %. 
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Revendications 

1. Proc6d6 de distillation reactive tel que : 

o on introduit les rSactifs, 6ventuellement dilu^s par un diluant, I'un des r^ctifs pouvant §tre exc^entaire. en 
au moins un niveau d'une zone de distillation reactive qui renferme : 

a) au moins une zone reactionnelle catalytique renfermant au moins un lit catalytique comportant le ca- 
talyseur, 

b) au moins une zone de distillation situ^e au-dessous de la zone catalytique prdcddente, ou zone de 
distillation inf^rieure, 

c) au moins une autre zone de distillation situde au-dessus de la zone catalytique pr6c6dente, ou zone 
de distillation superieure, 

o on maintient des conditions de distillation de fa^on k avoir une phase iiquide et une phase vapeur dans la 
zone de distillation reactive. 

o on fait circuler la majeure partie du Iiquide du bas vers le haut k travers le catalyseur dans la zone catalytique, 
o on fait circuler la majeure partie de la vapeur du bas vers le haut dans la zone catalytique, de telle maniere 

que ladite vapeur ne soit pratiquement pas en contact avec le catalyseur, 
o on recueille une partie du produit de reaction recherche, 
o et on recueille une partie d'un diluant eventuel et des reactifs, 

ledit precede etant caracterise en ce que : 

o on collecte la majeure partie du Iiquide Issu de la zone de distillation superieure par au moins un moyen 
collecteur de fagon k ce que le Iiquide arrive en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, au-dessous 
de chaque lit catalytique de la zone catalytique, sensiblement sans avoir de contact avec le catalyseur, 

o on fait circuler sensiblement radialement la majeure partie du Iiquide au-dessous dudit lit catalytique par au 
moins un moyen de circulation sensiblement radiale de fagon k i'introduire dans au moins une zone de repar- 
tition du Iiquide, 

o on r6cup6re la majeure partie du Iiquide aprds son passage dans le lit catalytique par au moins au moins un 
moyen de ddversement du Iiquide. de fagon § ce que le Iiquide se diverse dans la zone de distillation inf drieure. 

2. Proc6de selon la revendication 1 tel que le Iiquide issu de la zone de distillation supdrieure qui est collects arrive 
pratiquement exempt de vapeur au-dessous dudit lit catalytique. 
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3. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 ou 2 comportant au moins Tintroduction d'un r^actif gazeux pour chaque 
lit catalytique de la zone catalytique. 

4. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 ^ 3 tel que le liquide issu de la zone de distillation sup^rieure qui est 
collects circule en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 4 tel que le liquide qui se diverse dans la zone de distillation Inf^rieure 
par au moins un moyen de d6versement passe en majeure partie en zone sensiblement p6riph6rique de la zone 
catalytique. 



6. Proc6dd sebn Tune des revendications 1 ^ 5 tel que le liquide issu de la zone de distillation sup6rieure qui est 
collects circule en zone sensiblement centrale de la zone de catalytique. le liquide qui se diverse dans la zone 
de distillation inferieure passe en majeure partie en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique, et la 
vapeur issue de la zone de distillation inferieure et qui circule dans la zone catalytique circule en zone sensiblement 

IB centrale de la zone catalytique. 

7. Procede sebn Tune des revendications 1 ^ 6 tel que le liquide issu de la zone de distillation superieure qui est 
collects circule en zone sensiblement centrale de la zone de catalytique, le liquide qui se diverse dans la zone 
de distillation inferieure passe en majeure partie en zone sensiblement peripherique de la zone catalytique, et la 

20 vapeur issue de la zone de distillation InfSrieure et qui circule dans la zone catalytique circule en zone sensiblement 

peripherique de la zone catalytique. 

8. Procede selon la revendication 7 tel que la vapeur issue de la zone de distillation inferieure et qui circule en zone 
sensiblement pSriphSrique de la zone catalytique n'a sensiblement pas de contact avec le liquide circulant princi- 

25 palement dans le moyen de ddversement. 

9. ProcSdS selon I'une des revendications 1 ^ 8 tel que le moyen de circulation sensiblement radiale comporte au 
moins un bras de distribution. 

30 10. Dispositif de distillation reactive comprenant : 

a) au moins une zone rSactionnelle catalytique renfermant au moins un lit catalytique comportant le catalyseur, 

b) au moins une zone de distillation situSe au-dessous de la zone catalytique prec6dente. ou zone de distillation 
infSrieure, 

35 c) au moins une autre zone de distillation situ6e au-dessus de la zone catalytique prec6dente, ou zone de 

distillation supSrieure, 

o au moins un moyen de circulation de la majeure partie du liquide du bas vers le haut k travers le catalyseur 
dans chaque lit catalytique, 

40 o au moins un moyen de circulation de la vapeur du bas vers le haut de la zone catalytique, de telle maniSre 

que ladite vapeur ne soit pratiquement pas en contact avec le catalyseur, 

ledit dispositif etant caracterise en ce quil comporte : 

^ o au moins un moyen collecteu r adapte de fagon a ce que le liquide issu de la zone de distillation superieure 

arrive en zone sensiblement centrale de la zone catalytique, au-dessous de chaque lit catalytique de la 
zone catalytique, ledit moyen collecteur comportant. en partie au-dessus de la zone catalytique, une zone 
coilectrice et ledit moyen comportant au moins un conduit qui permet la traversSe du liquide de haut en 
bas de la zone catalytique sensiblement sans avoir de contact avec le catalyseur, 

so o au moins un moyen de circulation sensiblement radiale du liquide au-dessous de chaque lit de la zone 

catalytique de fagon a Tintroduire dans au moins une zone de repartition du liquide. 
o au moins un moyen de dSversement du liquide dans ledit lit qui comporte au moins un conduit, de fagon 
^ ce que le liquide aprSs son passage dans le lit catalytique se diverse dans la zone de distillation infe- 
rieure. 



55 



11. Dispositif selon la revendication 10 tel que la zone coilectrice du moyen collecteur permet le desengagement de 
la vapeur. 
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1 2. Dispositif selon I'une des revendications 1 0 ou 11 comportant au moins un moyen d'introduction d'un r^ctrf gazeux 
pour chaque lit catalytique de la zone catalytique. 

13. Dispositif selon I'une des revendications 9 ou 10 tel que le moyen coliecteur est situ6 principalement en zone 
s sensiblement centrale de la zone catalytique. 

1 4. Dispositif selon rune des revendications 1 0 d 1 3 tel que le moyen de d^versement du liquide qui se diverse dans 
la zone de distillation inf irieure est situ6 principalement en zone sensiblement p6riph6rique de la zone catalytique. 

10 15. Dispositif selon I'une des revendications 10 d 14 tel que le moyen coliecteur est situ6 principalement en zone 
sensiblement centrale de la zone catalytique. le moyen de diversement est situd principalement en zone sensi- 
blement p6riph6rique de la zone catalytique, et le moyen de circulation de la vapeur issue de la zone de distillation 
inf6rieure est situ6 principalement en zone sensiblement centrale de la zone catalytique. 

IS 16. Dispositif selon fune des revendications 10 a 15 tel que le moyen coliecteur est situe principalement en zone 
sensiblement centrale de la zone catalytique, le moyen de ddversement est situ6 principalement en zone sensi- 
blement peripherique de la zone catalytique, et le moyen de circulation de la vapeur issue de la zone de distillation 
infirieure est situ6 principalement en zone sensiblement pdriphdrique de la zone catalytique. 

20 17. Dispositif selon la revendicatbn 1 6 tel que le moyen de circulation de la vapeur comporte au moins un conduit, et 
au moins conduit dudit moyen est aussi un conduit du moyen de diversement du liquide. 

18. Dispositif selon I'une des revendications 10 a 17 tel que le moyen de circulation de liquide du bas vers le haut a 
travers le catalyseur comporte au moins un moyen d'injection dudit liquide dans chaque lit catalytique de la zone 

2S catalytique. 

19. Dispositif selon la revendication 1 8 tel que tout lit catalytique de la zone catalytique comporte au nrK>ins un dispositif 
d'introduction d'hydrog^ne. 

30 20. Dispositif selon la revendication 1 9 tel que le dispositif d'introduction de I'hydrogdne est disposd avant le dispositif 
d'injection de liquide. 

21. Dispositif selon la revendication 19 tel que le dispositif d'introduction de I'hydrog^ne est dispose au niveau du 
dispositif d'injection de liquide. 

35 

22. Dispositif selon la revendication 1 9 tel que le dispositif d'introduction de I'hydrog^ne est dispose aprds le dispositif 
d'injection de liquide. 

23. Dispositif selon I'une des revendications 10 a 22 tel que le moyen de circulation sensiblement radiate comporte 
40 au moins un bras de distribution. 
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